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In the processing of lead bullion necessary to separate the metal from impurities – copper, tin, antimony, 
arsenic, silver, bismuth, and with the possible use of environmentally friendly, technologically efficient 
and cost-effective high performance vacuum distillation. To analyze the behavior of multicomponent 
alloy processing, pre-selection of temperature and pressure of the system, evaluate the effectiveness 
of component separation in a vacuum distillation using phase diagrams temperature–composition “of 
T–h,” pressure–composition “R–x”. The aim of this work was to calculate the equilibrium “gas–liquid” 
VLE (vapor liquid equilibrium), including the dependence of phase composition on temperature (T-x) 
and pressure (P-x) for Sn-Sb alloy during vacuum distillation on the basis of the three-dimensional 
model of molecular interaction MIVM (мolecular interaction volume model), as well as determination 
of thermodynamic parameters of the process. In the temperature range 823-1073 to the calculated 
saturated vapor pressure (Pa) Sn (3.32.10–9–8.12.10–5) and Sb (3.954–273.66). High values of the ratio 
р*Sb / р*Sn = (1190–3.37).106 and separation factor logβSb = 6.25–9.44 create a theoretical background 
for the selective separation of these metals by vacuum distillation, when the antimony is enriched in 
the gas phase (βSb > 1), and tin – liquid. The mole fraction of tin in the gas phase уSn = (1–5000).10–9 
increases with increasing temperature 823-1073 K and the molar fraction of the metal in the alloy 
хSn = 0.1–0.9. Using the MIVM model calculated activity coefficients of antimony γSb = 0.439–0.992 
and tin γSn = 0.433–0.992 for Sn-Sb alloy with different composition in the investigated temperature 
range. For phase diagrams VLE can be used by the lever rule (rule lines) to help predict quantities 
of substances, residues and sublimates at a predetermined temperature. For the phase boundary 
“liquid–gas” Sn-Sb alloy the values of the excess Gibbs energy, enthalpy and entropy: 
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antimony, arsenic, silver, bismuth, and with the possible use of environmentally friendly, 
technologically efficient and cost-effective high performance vacuum distillation. To analyze the 
behavior of multicomponent alloy processing, pre-selection of temperature and pressure of the 
system, evaluate the effectiveness of component separation in a vacuum distillation using phase 
diagrams temperature–composition "of T–h," pressure–composition "R–x". The aim of this work 
was to calculate the equilibrium "gas–liquid" VLE (vapor liquid equilibrium), including the 
dependence of phase composition on temperature (T-x) and pressure (P-x) for Sn-Sb alloy during 
vacuum distillation on the basis of the three-dimensional model of molecular interaction MIVM 
(мolecular interaction volume model), as well as determination of thermodynamic parameters of 
the process. In the temperature range 823-1073 to the calculated saturated vapor pressure (Pa) Sn 
(3.32.10–9–8.12.10–5) and Sb (3.954–273.66). High values of the ratio р*Sb / р*Sn = (1190–3.37).106 
and separation factor logβSb = 6.25–9.44 create a theoretical background for the selective 
separation of these metals by vacuum distillation, when the antimony is enriched in the gas phase 
(βSb > 1), and tin – liquid. The mole fraction of tin in the gas phase уSn = (1–5000).10–9 increases 
with increasing temperature 823-1073 K and the molar fraction of the metal in the alloy хSn = 0.1–
0.9. Using the MIVM model calculated activity coefficients of antimony γSb = 0.439–0.992 and tin 
γSn = 0.433–0.992 for Sn-Sb alloy with different composition in the investigated temperature range. 
For phase diagrams VLE can be used by the lever rule (rule lines) to help predict quantities of 
substances, residues and sublimates at a predetermined temperature. For the phase boundary 
"liquid–gas" Sn-Sb alloy the values of the excess Gibbs energy, enthalpy and entropy: 
Ȃܩ௠ா  = 0.744–2.096 kJ/mol; –Н௠ா  = 0.763–2.166 kJ/mol; ܵ௠ா  = 0.0181–0.0891 J/mol.K. VLE phase 
diagrams alloys provide the necessary information for the design of technological parameters in 
industrial production, vacuum metallurgy, as well as to predict temperature and pressure process 
for obtaining Sn – and Sb-containing products of a given composition.  
Keywords: gas, liquid, equilibrium, diagram, model, vacuum, alloy, temperature, microstructure, 
tin, antimony, separation, the mole fraction, the Gibbs free energy. 
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При переработке чернового свинца необходимо отделить металл от примесей – меди, олова, 
сурьмы, мышьяка, серебра, висмута с возможным использованием экологически безопасной, 
технологически эффективной и экономически выгодной высокопроизводительной вакуумной 
дистилляции. Для анализа поведения поликомпонентного сплава в процессе переработки, 
предварительного выбора температуры и давления системы, оценки эффективности 
разделения компонентов при вакуумной перегонке используют фазовые диаграммы 
температура–состав «Т–х» и давление–состав «Р–х». Цель работы состояла в расчете 
равновесных состояний «газ–жидкость» VLE (vapor liquid equilibrium), включая зависимости 
состава фаз от температуры (Т-х) и давления (Р-х) для Sn-Sb-сплава при вакуумной перегонке 
на основе объемной модели молекулярного взаимодействия MIVM (мolecular interaction 
volume model), а также определение термодинамических параметров процесса. В интервале 
температур 823–1073 К рассчитаны давления насыщенного пара (Па) для Sn (3,32.10–9–8,12.10–5) 
и Sb (3,954–273,66). Высокие значения соотношения р*Sb / р*Sn = (1190–3,37).106 и коэффициента 
разделения logβSb = 6,25–9,44 создают теоретические предпосылки для селективного выделения 
этих металлов вакуумной дистилляцией, когда сурьма обогащается в газовой фазе (βSb > 1), а 
олово – в жидкой. Мольная доля олова в газовой фазе уSn = (1–5000).10–9 увеличивается с ростом 
температуры 823–1073 К и мольной доли металла в сплаве хSn = 0,1–0,9. С использованием 
модели MIVM рассчитаны коэффициенты активности сурьмы = 0,439–0,992 и олова = 0,433–
0,992 для Sn-Sb-сплава различного состава в исследованном температурном диапазоне. Для 
фазовых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (правило отрезков) для 
прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при заданной температуре. Для 
границы раздела фаз «жидкость–газ» Sn-Sb-сплава определены значения избыточных энергии 
Гиббса, энтальпии и энтропии: 
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diagrams temperature–composition "of T–h," pressure–composition "R–x". The aim of this work 
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dependence of phase composition on temperature (T-x) and pressure (P-x) for Sn-Sb alloy during 
vacuum distillation on the basis of the three-dimensional model of molecular interaction MIVM 
(мolecular interaction volume model), as well as determination of thermodynamic parameters of 
the process. In the temperature range 823-1073 to the calculated saturated vapor pressure (Pa) Sn 
(3.32.10–9–8.12.10–5) and Sb (3.954–273.66). High values of the ratio р*Sb / р*Sn = (1190–3.37).106 
and separation factor logβSb = 6.25–9.44 create a theoretical background for the selective 
separation of these metals by vacuum distillation, when the antimony is enriched in the gas phase 
(βSb > 1), and tin – liquid. The mole fraction of tin in the gas phase уSn = (1–5000).10–9 increases 
with increasing temperature 823-1073 K and the molar fraction of the metal in the alloy хSn = 0.1–
0.9. Using the MIVM model calculated activity coefficients of antimony γSb = 0.439–0.992 and tin 
γSn = 0.433–0.992 for Sn-Sb alloy with different composition in the investigated temperature range. 
For phase diagrams VLE can be used by the lever rule (rule lines) to help predict quantities of 
substances, residues and sublimates at a predetermined temperature. For the phase boundary 
"liquid–gas" Sn-Sb alloy the values of the excess Gibbs energy, enthalpy and entropy: 
Ȃܩ௠ா  = 0.744–2.096 kJ/mol; –Н௠ா  = 0.763–2.166 kJ/mol; ܵ௠ா  = 0.0181–0.0891 J/mol.K. VLE phase 
diagrams alloys provide the necessary information for the design of technological parameters in 
industrial production, vacuum metallurgy, as well as to predict temperature and pressure process 
for obtaining Sn – and Sb-containing products of a given composition.  
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with increasing temperature 823-1073 K and the molar fraction of the metal in the alloy хSn = 0.1–
0.9. Using the MIVM model calculated activity coefficients of antimony γSb = 0.439–0.992 and ti
γSn = 0.433–0.992 for Sn-Sb alloy with different composition in the investigated temperature range. 
For phase diagrams VLE can be used by the lever rule (rule lines) to help predict quantities of 
substances, residues and sublimates at a predetermined temperature. For the phase boundary 
"liquid–gas" Sn-Sb alloy the values of the excess Gibbs energy, enthalpy and entropy: 
Ȃܩ௠ா  = 0.744–2.096 kJ/mol; –Н௠ா  = 0.763–2.166 kJ/mol; ܵ௠ா  = 0.0181–0.0891 J/mol.K. VLE phase 
diagrams alloys provide the necessary information for the design of technological parameters in 
industrial production, vacuum metallurgy, as well as to predict temperature and pressure process
for obtaining Sn – and Sb-containing products of a given composition.  
Keywords: gas, liquid, equilibrium, diagram, model, vacuum, alloy, temperature, microstructure, 
tin, antimony, separation, the mole fraction, the Gibbs free energy. 
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Равновесные системы «газ–жидкость» для сплава Sn-Sb при вакуумной 
дистилляции  
А.А. Королев, С.А. Краюхин, Г.И. Мальцев 
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, – , 91 Дж/моль.К. Фазовые диаграммы VLE сплавов обеспечивают необходимой 
информацией для проектирования технологических параметров промышленного производства 
вакуумной металлургии, а также для прогнозирования температуры и давления процесса с 
целью получения Sn- и Sb-содержащих продуктов заданного состава.
Ключевые слова: газ, жидкость, равновесие, диаграмма, модель, вакуум, сплав, температура, 
дистилляция, олово, сурьма, разделение, мольная доля, энергия Гиббса. 
Введение
Вакуумная перегонка считается одним из самых эффективных и экологически чистых 
методов для разделения и очистки, переработки и рафинирования различных металлов. Она 
имеет ряд преимуществ, таких как относительно низкое по ребление энергии, короткий про-
изводственный цикл, высокая рентабельность, отсутствие подлежащих утилизации отходов, 
по сравнению с традиционными методами, например, пирометаллургической переработкой и 
электролизом [1–4].
Равновесные фазовые диаграммы «жидкость–газ» (vapor liquid equilibrium – VLE), вклю-
чая зависимости сост ва от температуры (Т–х) и давления (Р–х), можно рассчитать для бинар-
ного сплава Sn–Sb при вакуумной перегонке на основе молекулярной модели объемного взаи-
– 490 –
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модействия (мolecular interaction volume model – MIVM). Объективные VLE зависимости важны 
для выбора температуры и давления системы, оценки эффективности разделения в вакуумной 
перегонке. Определение термодинамических характеристик из экспериментальных данных 
занимает много времени и требует значительных финансовых затрат. Следовательно, теоре-
тический расчет является альтернативным и эффективным способом получения информации 
о термодинамических свойствах сплавов, особенно для многокомпонентных систем [5–8]. С 
использованием названных моделей можно оценить термодинамические параметры процесса 
взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе.
Методика исследований
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 
компонента в обеих фазах одинаков и соответствует зависимости [9]
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ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  
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раздела фаз «жидкость–газ» смеси i-j может быть выражена как 
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где Фi – фугитивность компонента i в газовой фазе; Ф*i – коэффициент фугитивности насыщен-
ной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р*i – давление 
насыщенных паров чистого компонента i при температуре T; γi – коэффициент активности ком-
понента i в жидкой фазе при данных температуре, давлении и мольной доли компонента i; хi и 
уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соответственно; Vli – мольный объем 
чистой жидкости i; R – универсальная газовая постоянная.
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и паровая фаза 
ведет себя как идеальный газ, откуда Фi = Ф*i ≈ 1,0, а экспоненциальный член 
 
 
экспериментальных данных занимает много времени и требует значительных финансовых 
затрат. Следовательно, теоретический расчет является альтернативным и эффективным 
способом получения информации о термодинамических свойствах сплавов, особенно для 
многокомпонентных систем [5–8]. С использованием названных моделей можно оценить 
термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика исследований 
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







где Ф௜ – фугитивность компонента i в газовой фазе; Ф*i – коэффициент фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р* i – 
давление насыщенных паров чистого компонента i при температуре T; γi – коэффициент 
активности компонента i в жидкой фазе при данных температуре, давлении и мольной доли 
ента i; хi и уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соответственно; 
V li – мольный объем чистой жидкости i; R – универсальная газовая постоянная. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и паровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе имеют решающее значение для 
расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее удобных и 
надежных [11–13]. Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса ܩ௠ா  для границы 
раздела фаз «жидкость–газ» смеси i-j может быть выражена как 
 
≈ 1.




экспериментальных данных зан м ет много в емени и требует значительных финансовых 
затрат. Следовательно, теоретический расчет является альтернативным и эффективным 
способом получения информации о термодинамических свойствах сплавов, особенно для 
многокомпонентных систем [5–8]. С использованием названных моделей можно оценить 
термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика исследований 
В равновесной системе «жид ость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







где Ф௜ – фугитивность компонента i в газовой фазе; Ф*i – коэффициент фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р* i – 
давление насыщенных паров чистого компонента i при температуре T; γi – коэффициент 
активности компонента i в жидкой фазе при данных температуре, давлении и мольной доли 
компонента i; хi и уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соответственно; 
V li – мольный объем чистой жидкости i; R – универсальн я газовая постоянная. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и паровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) м жно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе имеют решающее значение для 
расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее удобных и 
надежных [11–13]. Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса ܩ௠ா  для границы 
раздела фаз «жидкость–газ» смеси i-j может быть выражена как 
 
(2)
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2).
Для бинарного сплава i-j спр ведливо: 
 
 
экспериментальных данных занимает много времени и требует значительных финансовых 
затрат. Следовательно, теоретический расчет является альтернатив ым и эффективным 
способом получения информации о термодинамических свойств х сплавов, особенно для 
многок мпонентных систем [5–8]. С использованием названных моделей можно оценить 
термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика исследований 
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







где Ф௜ – фугитивность компонента i в газовой фазе; Ф*i – коэффицие т фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р* i – 
д вление нас щенных паров чистого ко понента i при темп ратуре T; γi  к эффициент 
активности компонента i в жидкой фазе при данных температуре, давлении и мольной оли 
компонента i; хi и уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соотв тственно; 
V li – мольный объем чистой жидкости i; R – универсальная г зовая по то нн я. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и паровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэффициенты активности компонентов в жидкой ф з  имеют решающее значение для 
расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] счит ется одной из наиболее удобных и 
надежных [11–13]. Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса ܩ௠ா  для границы 




экспериментальных данных занимает много времени и требует значительных финансовых 
затрат. Следовательно, теоретический расчет является альтернативным и эффективным 
способо  получения информации о термодинамических свойствах сплавов, особенно для 
многокомпонентных систем [5–8]. С использованием названных моделей мо но оценить 
термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика исследований 
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







где Ф௜ – фугитивность компонент i в газовой фаз ; Ф*i – коэффициент фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р* i – 
давление насыщенных паров чистого компонента i при температуре T; γi – коэффициент 
активности компонента i в жидкой фазе при данных температуре, давлении и мольной доли 
компонента i; хi и уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соответственно; 
V li – мольный объем чистой жидкости i; R – универсальная газовая постоянная. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и паровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе имеют решающее значение для 
расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее удобных и 
надежных [11–13]. Согласно MIVM, олярная изб точная энергия Гиббса ܩ௠ா  для границы 
раздела фаз «жидкость–газ» смеси i-j может быть выражена как 
 
(4) 
Объединяя уравнения (2) и (4), получим выражения для хi и уi:
 
 
экспериментальных данных зан мает много врем и и требу т значительных инансов х 
затрат. Следовательно, теоретический расчет явля тся альтернативным и эффективным 
способом луче ия информации о термодинамических с ойствах сплавов, собенно для 
многокомпонентных систем [5–8]. С использованием названных моделей можно оценить 
термодинамические параметры проц сса взаимодейст ия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика исследований 
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







где Ф௜ – фугитивность комп нента i в газовой фазе; Ф*i – коэффициент фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р* i – 
давление насыщен ых паров чистого компоне та i при температуре T; γi – к эффициент 
активности компонента i в жидкой фазе ри данных температуре, давлении и мольной доли 
компонента i; хi и уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соответственно; 
V li – мольный объем чистой жидко ти i; R – универса ь ая газовая постоянная. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 П ), и паровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Ес и жидкая смесь я ляет я идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэ фициенты активности компонентов в жидкой ф зе имеют решающее значение для 
расч та фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] счит ется одной из наиболее удобных и 
надежных [11–13]. Согласно MIVM, молярная изб точная энергия Гиббса ܩ௠ா  для границы 





эксперимента ьных дан ых занимает много вре ени и требует значительных фина с вых 
затрат. Следова ельно, теоретический расчет явля тся альтернативным и эффектив ым 
способом получения информации о термод намическ х свойствах сплавов, особенно для 
многокомпонентных систем [5–8]. С использованием азванных моделей можно оценить 
термодин мические параметры проце са взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика и следов н й 
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







г е Ф௜ – фугитив ость компонен а i в газ вой фазе; Ф*i – коэффициент фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и е в системе; р* i – 
давле  н сыщенных паров чистого компо ента i при температуре T; γi – коэффицие т 
активности компонента i в жидкой фазе при данных температу е, давлении и мольной доли 
компонента i; хi и уi – мольная доля ко понен а i в жидкой и газов й фазах соответственно; 
V li – мольный о ъем чистой жидкости i; R – ниверсальная газовая постоя ная. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и аровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэффициенты актив сти компонентов в жидкой фазе имеют решающее значение для 
расчета фазовой иаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее удобных и 
надежных [11–13]. Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса ܩ௠ா  для границы 
раздела фаз «жидкость–газ» смеси i-j может быть выражена как 
 
(6)
Коэффициенты актив ости компонентов в жид й фаз  имеют решающее значение для 
расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее у обных и 
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надежных [11–13]. Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса 
 
 
экспериментальных данных занимает много времени и требует значительных финансовых 
затрат. Следовательно, теоретический расчет является альтернативным и эффективным 
способом получения информации о термодинамических свойствах сплавов, особенно для 
многокомпонентных систем [5–8]. С использованием названных моделей можно оценить 
термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе. 
Методика исследований 
В равновесной системе «жидкость–газ» химический потенциал (фугитивность) каждого 







где Ф௜ – фугитивность компонента i в газовой фазе; Ф*i – коэффициент фугитивности 
насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и давление в системе; р* i – 
давление насыщенных паров чистого компонента i при температуре T; γi – коэффициент 
активности компонента i в жидкой фазе при данных температуре, давлении и мольной доли 
компонента i; хi и уi – мольная доля компонента i в жидкой и газовой фазах соответственно; 
V li – мольный объем чистой жидкости i; R – универсальная газовая постоянная. 
Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па), и паровая 





ሻ ≈ 1. Таким образом, уравнение (1) можно упростить, подобно 
модифицированному закону Рауля [9]: 
݌ݕ௜ ൌ ݌௜כߛ௜ݔ௜. (2) 
Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2). 
Для бинарного сплава i-j справедливо:  
xi + xj = 1, yi + yj = 1, (3) 
݌ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ݔ௝ ൌ  ݌௜כߛ௜ݔ௜+ ݌௝כߛ௝ሺͳ െ ݔ௜). (4)  













Коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе имеют решающее значение для 
расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее удобных и 
надежных [11– 3]. Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Г ббса ܩ௠ா  для границы 
раздела фаз «жидкость–газ» смеси i-j может быть выражена как 
 
 границ  раз-
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i и j соответственно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть получены из уравнения (7), 
соответственно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворов ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравнений (9) и (10) 
следующим образом: 







(ܼ௜݈݊ܤ௝௜ ൅ ௝ܼܤ௜௝݈݊ܤ௜௝), (11) 
 







( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных растворов, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидких сплавов и соответствующие 
параметры их компонентов [14, 15]. Координационное число ܼ௜ жидких металлов 
рассчитывают как [10]: 
 (7)
где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярные объемы компо-
нентов i и j соответственно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные энергии 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координаци нные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i  j соответственно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть получены из уравнения (7), 
соответственно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворов ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравнений (9) и (10) 
следующим образом: 







(ܼ௜݈݊ܤ௝௜ ൅ ௝ܼܤ௜௝݈݊ܤ௜௝), (11) 
 







( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных растворов, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидких сплавов и соответствующие 
параметры их компонентов [14, 15]. Координационное число ܼ௜ жидких металлов 
рассчитывают как [10]: 
(8)
где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – поте циальные энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji.
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где xi и xj – молярны  доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi  Vmj молярных объемов 
компонентов i и j с ответственно; R – универсаль ая газовая по тоя ная, а потенциаль ые 








где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – поте циальные энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с о о ь  т ди а еского  (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i  j огут быть получены из уравнения (7), 
соответственно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворо  ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравнений (9) и (10) 
следующим образом: 







(ܼ௜݈݊ܤ௝௜ ൅ ௝ܼܤ௜௝݈݊ܤ௜௝), (11) 
 







( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные пара етры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно ассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных растворов, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных ж дких сплавов и соответ твующие 
параметры их компонентов [14, 15]. Координационное число ܼ௜ жидких металлов 
рассчитывают как [10]: 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
к мпо ентов i и j соответственно; R – универ альная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффици нты активн сти комп не т в i и j м гут быть получены из уравнения (7), 
соответственно, ак 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных створов ߛ௜∞ и ߛ௝∞ явля производными з урав ений (9) и (10) 
следующим образом: 







(ܼ௜݈݊ܤ௝௜ ൅ ௝ܼܤ௜௝݈݊ܤ௜௝), (11) 
 







( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] есл  извест ы коэффициенты активности для бесконечно
разбавленных растворов, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидк х сплавов  с о ветствующие 
параметры их компонентов [14, 15]. Координацио ное число ܼ௜ жидк х металлов 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i и j соответственно; R – универсаль ая газовая постоянная, а потенциальные








где k – констант  Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаим действия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Д я бинар ой смеси i–j, с помощ ю термод нам ческого соотношен  (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть п лучены з уравнения (7)
с ответ твенно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворо  ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из ура ений (9) и (10)
следующим образом: 







(ܼ௜݈݊ܤ௝௜ ൅ ௝ܼܤ௜௝݈݊ܤ௜௝), (11) 
 







( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных растворов, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидких спла ов и соответствующие 
параметры их компонентов [14, 15]. Координационное число ܼ௜ жидк х металлов 
р ссчи ывают ка  [10]: 
 (10)
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i и j соответственно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энерг и парног  взаимодей твия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношен я (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть получены из уравнения (7), 
соответственно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворов ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравнений (9) и (10) 
следующим образом: 
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( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных раств ров, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидких сплавов и соответствующие 
параметры их к мпон нтов [14, 15]. Ко динационное ч сло ܼ௜ жидких метал ов 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компоне тов i и j соответс венно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцман ; εij, εii и εjj – поте циальные эн ргии парног  взаимодейс вия i–j, 
i–i, j–j си тем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с п м щью термод намическог  соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффиц енты активности компоне тов i и j могут быть получены из уравне ия (7), 
соответс венно, ка  
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Когда xi ил  xj в приближаются к нулю, коэффиц енты активности бесконечно 
разбавленных раствор в ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравне ий (9) и (10) 
следующим образом: 
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( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные пар метры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчита ь из уравне ий (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известн  коэффиц енты активности для бесконечно 
разбавленных раствор в, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарн х жидк х сплаво и оо ветс в ющи  
пар метры их компоне тов [14, 15]. Координацио ное ч сло ܼ௜ жидких металлов 
рассчитывают к  [10]: 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i  j соответственн ; R – ун ве сальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – конста та Больцмана; εij, εii и εjj – пот нциальные энергии парного вз им действия i–j,
–i, j–j сис м, де εij = ji. 
Для бинарной смеси i–j, с пом щью термодинамического со тношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффици нты ктивн сти компон нтов i и j могут быть получены из уравнения (7), 
соответст енно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворов ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производн ми з уравнений (9) и (10) 
следующ м образом: 
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( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формул Newton [10] сли известны коэффициенты активност  для бесконечно 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i и j соответственно; R – универсаль ая газовая постоянная, а потенциальные 








 k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – поте циаль  энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j сис ем, где εij = εji. 
Для бинарной с еси i–j, с омощью термодинамического соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть п лучены з уравнения (7), 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных растворо  ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из ура ений (9) и (10) 
следу щ м образом: 
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( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно
раз авленных раств ров, т. . ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных ж дких спла ов  соответствующие 
п раметры их компонентов [14, 15]. Ко рд национное чис о ܼ௜ жид их металлов
р ссчи вают ка  [10]: 
 (12)
Необходимые двоичные пара етры Bij и Bji можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно разбав-
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компонентов i и j соответственно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимодействия i–j, 
i–i, j–j систем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj, 
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть получены из уравнения (7), 
соответственно, как 
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Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных раст оров ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравнений (9) и (10) 
следующим образом: 
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( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные параметры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчитать из уравнений (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных растворов, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидких сплавов и соответствующие 
параметры их компонентов [14, 15]. Координационное число ܼ௜ жидких металлов 
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где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных объемов 
компоне тов i и j соответс венно; R – универсальная газовая постоянная, а потенциальные 








где k – константа Больцман ; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парног  взаимодействия i–j, 
i–i, j–j си тем, где εij = εji. 
Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамическог  соотношения (߲GEm/߲xi)T,p,xj  
коэффициенты активности компоне тов i и j могут быть получены из уравне ия (7), 
соответс венно, ка  
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Когда xi ил  xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 
разбавленных раств р в ߛ௜∞ и ߛ௝∞ являются производными из уравне ий (9) и (10) 
следующим образом: 
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( ௝ܼ݈݊ܤ௜௝ ൅ ܼ௜ܤ௝௜݈݊ܤ௝௜). (12) 
Необходимые двоичные пар метры ܤ௜௝ и ܤ௝௜ можно рассчита ь из уравне ий (11) и (12) 
по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно 
разбавленных раствор в, т. е. ߛ௜∞ и ߛ௝∞ бинарных жидких сплаво  и соответс вующие 
пар метры их компоне тов [14, 15]. Координационное число ܼ௜ жидких металлов 
рассчитывают ка  [10]: 
бинарных жидких сплавов  соответствующие параметры 















где ρ� ��Ni /Vi – молекулярная плотность; Vi – моль ый объем и Ni – число м леку , ���� – 
энтальпия плавления; ��� – температура плавления; Zc = 12 – координационное число 
плотной упаковки, Т – температура жидкого металла, K; R – газовая постоянная; r0i = 
0,918dcovi – доля атомного ковалентного диаметра (dcovi), который подразумевает, что длина 
ковалентной связи образуется путем обмена внешних валентных электронов с другими 
атомами элемента при подходе на наименьшее расстояние между соседними атомами; rmi 
равняется, примерно, атомному диаметру σi, ( rmi = σi). 
Значения ��� и ��� при требуемой температуре (Т2) можно получить из уравнения (8) 
для известных значений ��� и ��� при температуре (Т1), принимая независимой от 





 . Например, в бинарной системе Sn-Sb (i–j) при Т1 = 905 Bij /B ji = 1,1095/1,0937; тогда 
для Т 2 = 973: 
� �������
�
� Т����� � 905.ln(1,1095) = 94,04 K; 
��� ��exp (94,04/973) = 1,101; –(��� � ��� ) = –0,0081 э-в; 
� �������
�
 = Т����� � 905.ln(1,0937) = 81,058 K; 
��� ��exp (81,058/973) = 1,087; –(��� � ��� ) = 0,0070 э-в. 
Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом:  
lg p* = AT–1 + B lgT + CT + D, (14)  
где p* – давление насыщенных паров чистого компонента, Па; А, B, C, D – константы 
испарения для компонентов жидких сплавов, Т – абсолютная температура. 
Необходимые для расчета параметры Sn-Sb сплава даны в табл. 1. 
Для выполнения экспериментальных исследований на лабораторной установке 
вакуумной возгонки были приготовлены Pb-Sb-сплавы с переменным содержанием 
компонентов в диапазоне 0,1–0,9 мольных долей (хij). Степень разряжения в вакуумной 
камере во время эксперимента составляла 1,3–133 Па, температура 823–1073 К, 
продолжительность (до момента установления равновесия в системе) 2–10 ч. Образцы 
возгонов и жидкой фазы были получены из конденсата и огарка (остатка) соответственно. 
Анализ на содержание свинца и сурьмы в продуктах дистилляции выполнен из 
предварительно полученных растворов атомно-абсорбционным методом на установке GBC 
933АВ Plus. 
Таблица 1. Значения ��∞, ��∞, ���, ���, ��, ��, р�
�, р�
�, Vm (i,j) сплава Sn-Sb 
Table 1. Values ��∞, ��∞, ���, ���, ��, ��, р�
�, р�
�, Vm (i,j) alloy Sn-Sb 
(13)
где ρi = Ni /Vi – молекулярная плотность; Vi – мольный объем и Ni – число молекул, ΔHmi – эн-
тальпия плавления; Tmi – температура плавления; Zc = 12 – координационное число плотной 
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упаковки, Т – температура жидкого металла, K; R – газовая постоянная; r0i = 0,918dcovi – доля 
атомного ковалентного диаметра (dcovi), который подразумевает, что длина ковалентной связи 
образуется путем обмена внешних валентных электронов с другими атомами элемента при 
подходе на наименьшее расстояние между соседними атомами; rmi равняется, примерно, атом-
ному диаметру σi, (rmi = σi).
Значения Bij и Bji при требуемой температуре (Т2) можно получить из уравнения (8) для 
известных значений Bij и Bji при температуре (Т1), принимая независимой от температуры по-














где ρ� ��Ni /Vi – молекулярная плотность; Vi – мольный объем и Ni – число молекул, ���� – 
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 . Например, в бинарной системе Sn-Sb (i–j) при Т1 = 905 Bij /B ji = 1,1095/1,0937; тогда 
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� �������
�
 = Т����� � 905.ln(1,0937) = 81,058 K; 
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933АВ Plus. 
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Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом:  
lg p* = AT–1 + B lgT + CT + D, (14)  
где p* – давление насыщенных паров чистого компонента, Па; А, B, C, D – константы 
испарения для компонентов жидких сплавов, Т – абсолютная температура. 
Необходимы  дл расчета параметры Sn-Sb плава даны в табл. 1. 
Для ыполнения экспе мента ь х исследов ний на лабораторной установке
вакуумной возгонки были пригот влены Pb-Sb-сплавы с пе еменным содержанием
о понентов в диапазон  0,1–0,9 мольных долей (хij). Степень раз яжения в вакуумной
камере во время эксперимента состав яла 1,3–133 Па, темп ратура 823–1073 К,
продолжительность (до момента установления равновесия в системе) 2–10 ч. Образцы
возгонов и жидкой фазы были получены из конденсата и огарка (остатка) соответственно.
Анализ на с держание свинца и сурь ы в продуктах дис илляции вып лн н из
предварительно полученных растворов атомно-абсорбционным методом на установке GBC 
933АВ Plus. 
Таблица 1. Значения ��∞, �∞, � , ���, ��, ��, р�
�, р�
�, Vm (i,j) сплава Sn-Sb 
Table 1. Values ��∞, ��∞, ���, ���, ��, ��, р�
�, р�
�, Vm (i,j) alloy Sn-Sb 
(14) 
где p* – давление насыщен ых паров чистого компонента, Па; А, B, C, D – конст нты испарения 
для компонентов жидких сплавов, Т – абсолютная температура.
Необходимые для расчета параметры Sn-Sb- лава д ны в табл. 1.
Для выполнения экспериментальных исследований на лабораторной установке вакуумной 
возгонки были приготовле ы Pb-Sb-сплавы с переменным содержанием компонентов в диапа-
зоне 0,1–0,9 мольных долей (хij). Степень р ряжения в вакуум ой амере во время эксперимента 
составляла 1,3–133 Па, температура 823–1073 К, родолжительность (до момента установления 
равновесия в системе) 2–10 ч. Образцы возг нов и жидкой ф зы был  получены из конденсата и
огарка (остатка) соответственно. Анализ на содержание ви ца и сурьмы в продукт х дистил-
ляции выполнен из предварительно полученных растворов ато но-абсо бционным ме одом 
на установке GBC 933АВ Plus.














где ρ� ��Ni /Vi – молекулярная плотность; Vi – мольный объем и Ni – число молекул, ���� – 
энтальпия плавления; ��� – температура плавления; Zc = 12 – координационное число 
плотной упаковки, Т – температура жидкого металла, K; R – газовая постоянная; r0i = 
0,918dcovi – доля атомного ковалентного диаметра (dcovi), который подразумевает, что длина 
ковалентной связи образуется путем обмена внешних валентных электронов с другими 
атомами элемента при подходе на наим ньшее расстоян е между соседн и атомами; rmi 
равняется, примерно, атомному диаметру σi, ( rmi = σi). 
Значения ��� и ��� при требуемой мпературе (Т2) мож о получить из уравнения (8) 
для известных значений �� и ��� при температуре (Т1), принимая независимой от 





 . Например, в бинарной системе Sn-Sb (i–j) при Т1 = 905 Bij /B ji = 1,1095/1,0937; тогда 
для Т 2 = 973: 
� �������
�
� Т����� � 905.ln(1,1095) = 94,04 K; 
��� ��exp (94,04/973) = 1,101; –(��� � ��� ) = –0,0081 э-в; 
� �������
�
 = Т����� � 905.ln(1,0937) = 81,058 K; 
��� ��exp (81,058/973) = 1,087; –(��� � ��� ) = 0,0070 э-в. 
Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом:  
lg p* = AT–1 + B lgT + CT + D, (14)  
где p* – давление н сыщенных паров чистого компонента, Па; А, B, C, D – константы 
испарения для компонентов жидких сплавов, Т – абсолю ная температура. 
Необходимые для расчета параметры Sn-Sb сплава даны в табл. 1. 
Для выполнения эксперименталь ых исс едован й на лабораторной уста овке 
вакуумной возгонки были приготовлены Pb-Sb-сплавы с переменным содержанием
компонентов в диапаз не 0,1–0,9 мольных долей (хij). Степень разр жения в вакуумной 
камере во время эксперимента составляла 1,3–133 Па, температура 823–1073 К, 
продолжительность (до момента установления равновесия в системе) 2–10 ч. Образцы 
возгонов и жидкой фазы были получены из конденсата и огарка (остатка) соответственно. 
Анализ на содержание свинца и су ьмы в продуктах дистилляции выполнен из 
пр дварительно полученных створов атомно-абсорбцион ым методом н  установке GBC 
933АВ Plus. 
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где ρ� ��Ni /Vi – молекулярная плотность; Vi – мольный объем и Ni – число молекул, ���� – 
энтальпия плавления; ��� – температура плавления; Zc = 12 – координационное число 
плотн й упаковки, Т – темпе ату  жидког металла, K; R – газовая постоянная; r0i = 
0,918dcovi – доля атомного ковалент ого диаметра (dcovi), кото ый подраз мевает, что длина 
ковалентной связи образуется путем обмена внешних валентных электронов с другими 
атомами элемента п и подходе на наименьшее расстояние между соседними атомами; rmi 
равняется, примерно, атомному диаметру σi, ( rmi = σi). 
Значения ��� и ��� при требуемой температуре (Т2) можно получить из уравн ния (8) 
для известных значений ��� и ��� при температ ре (Т1), принимая независимой от 





 . Например, в бинарной системе Sn-Sb (i–j) при Т1 = 905 Bij /B ji = 1,1095/1,0937; тогда 
для Т 2 = 973: 
� �������
�
� Т����� � 905.ln(1,1095) = 94,04 K; 
��� ��exp (94,04/973) = 1,101; –( �� ��  ) = –0,0 81 э-в; 
� �������
�
 = Т����� � 905.ln(1,0937) = 81,058 K; 
��� ��exp (81,058/973) = 1,087; –(��� � ��� ) = 0,0070 э-в. 
Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом:  
lg p* = AT–1 + B lgT + CT + D, (14)  
где p* – давлен е насыщенных паров чистого компонента, Па; А, B, C, D – константы 
испарен я для компонент в жидких сплавов, Т – абсолютная температура. 
Необходимые для расчет  парам тры Sn- b сплав  даны в табл. 1. 
Для выполнения экспериментальных и следований на лабораторной установке 
вакуумной возгонки были приготовлены Pb-Sb-сплавы с переменным содержанием 
компонентов в диап зоне 0,1–0,9 мольных долей (хij). Степень разряжения в вакуумной 
камере в  время эк перимента составляла 1,3–133 Па, температура 823–1073 К, 
продолжительность (до момента установления авн весия в сист ме) 2–10 ч. Образцы 
возгонов  жидкой фазы были получены из конденса а и огарка (остатка) соответственно. 
Анализ на содержание свинца и сурьмы в продуктах дистилляции выполнен из 
предварительно полученных растворов атомно-абсорбционным методом на установке GBC 
933АВ Plus. 
Таблица 1. Значения ��∞, ��∞, ���, ���, ��, ��, р�
�, р , Vm (i,j) сплава Sn-Sb 
Table 1. Values ��∞, ��∞, ���, ���, ��, ��, р�
�, р�
�, Vm (i,j) alloy Sn-Sb 
 alloy Sn- b




i–j сплав Т, К ���∞  ���∞  ������ ������ ��� ��� 
Sn-Sb 905 0,411 0,411 1,1095 1,0937 6,5512 6,9698 
Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 
Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]  
Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 
 
Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компонентов 
Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными. Для 
этого были вычислены показания среднего относительного отклонения (��) и среднего 
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где х�у������ и х�у������ – экспериментальные и расчетные значения содержания компонента i в 
жидкой и газовой фазах соответственно; n – количество экспериментальных данных. 
Обсуждение результатов 
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газовую 
фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, что 
предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2). 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor 
 
Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па (р*Sb / р*Sn) .103 
823 3,95 3,32.10–9 1,19.109 
873 11,205 3,98.10–8 2,81.108 
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 
1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 
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Sn-Sb 905 0,411 0,411 ,1095 1,0937 6,5512 6,9698 
Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 
Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]  
Sb –6500 0 0 8,495 1 ,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 
 
Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компонентов 
Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой ф зах, сравнил  их с экспериментальными данными. Для 
этого были вычислены пок зания среднего относительного отклонения (��) и среднего 
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где х у� � �� и х у� � �� – экспериментальные и расчетные значения содержания компонента i в 
жидкой и газовой ф зах соответственно; n – количество экспериментальных данных. 
Обсуждение результатов 
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газовую 
фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, что 
предпол гает возможность разделения этих металло  вакуумной дистилляцией (табл. 2). 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor 
 
Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па (р*Sb / р*Sn) .103 
823 3,95 ,32.10–9 ,19.109 
873 11,205 3,98.10–8 2,8 .108 
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 
1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 
1073 273,664 8,12.10–5 ,37.106 
 
BSn – Sb BSb – Sn ZSn ZSb
Sn-Sb 905 0,411 0,411 1,1095 1,0937 6,5512 6,9698
Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль
Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)] 
Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)]
– 493 –
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Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компонентов Pb-
Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными. Для этого 
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Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]  
Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 
 
Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компонентов 
Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными. Для 
этого были вычислены показания среднего относительного отклонения (��) и среднего 
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где х�у������ и х�у������ – экспериментальные и расчетные значения содержания компонента i в 
жидкой и газовой фазах соответственно; n – количество экспериментальных данных. 
Обсуждение результатов 
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газовую 
фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, что 
предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2). 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor 
 
Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па (р*Sb / р*Sn) .103 
823 3,95 3,32.10–9 1,19.109 
873 11,205 3,98.10–8 2,81.108 
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 
1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 






i–j сплав Т, К ���∞  ���∞  ������ ������ ��� ��� 
Sn-Sb 905 0,411 0,411 1,1095 1,0937 6,5512 6,9698 
Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 
Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]  
Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 
 
Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компонентов 
Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными. Для 
этого были вычислены показания среднего относительного отклонения (��) и среднего 
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где х�у������ и х�у������ – экспериментальн е и расчетные значения содержани  компонента i в 
жидк й и газовой фазах соответственно; n – количест о экспериментальных данных.
Обсуждение результатов 
Сурьма имеет высоко  насыщенных паров и легко испаряется в газовую 
фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, что 
предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2). 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor 
 
Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па (р*Sb / р*Sn) .103 
823 3,95 3,32.10–9 1,19.109 
873 11,205 3,98.10–8 2,81.108 
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 
1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 






i–j сплав Т, К ���∞  ���∞  ������ ������ ��� ��� 
Sn-Sb 905 0,411 0,411 1,1095 1,0937 6,5512 6,9698 
Компонент А В С  Vm = f(T) , см3/моль 
Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]  
Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 
 
Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компонентов 
Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными. Для 
этого были вычислены показания сред его относительного отклонения (��) и среднего 
















где х�у������ и х�у������ – экспериментальн е и расчетные значения содержани  компонента i в 
жидкой и газовой фазах соответственно; n – количество экспериментальных данных. 
бсу дение результатов 
Сурьма имеет высокое давление насы енных паров и легко испаряется в газову  
фазу, олово имеет низкое давление насы енных паров и остается в жидкой фазе, что 
предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2). 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотно ение давления паров Sb и Sn 
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor 
 
Т, К р*Sb, а р*Sn, а (р*Sb / р*Sn) .103 
823 3,95 3,32.10–9 1,19.109 
873 11,205 3,98.10–8 2,81.108 
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 
1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 
1073 273,664 8,12.10–5 3,37.106 
 
(16)
где x(y)i,exp и x(y)i,cal – экспе и ентальные и расчетные з ачения содержания компон нта i в жид-
кой и газовой фазах соответственно; n – количество экспериментальных данных.
Обсуждение результатов
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газовую фазу, 
олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, что предполагает 
возможность разделения этих металлов вакуумной дист лляцией (табл. 2).
Для оценки возможности разделения элементов i и j бинарного сплава i–j вакуум ой дис-




Для оценки возможности разделе я элеме тов i  j бинарного плава i–j вакуумной 








Таблица 3. Рассчитанные значения коэффициентов активности Sn и Sb в расплаве  
Table 3. The calculated values of the activity coefficients of Sn and Sb in the melt 
 
Т, К γ 
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Значения βSb > 1 (рис. 1, табл. 4), поскольку cодержание cурьмы в газовой фазе 
больше, чем в жидкой (уSb >> xSb). Сурьма обогащает газовую фазу, а олово накапливается в 
жидкой фазе (xSn >> уSn), таким образом, бинарный сплав разделяется на сурьму и свинец.  
 
Таблица 4. Рассчитанные значения коэффициента разделения cурьмы и олова (logβSb)  




 823 К 873 К 923 К 973 К 1023 К 1073 К 
0,1 9,435 8,786 8,207 7,689 7,221 6,797 
0,2 9,344 8,701 8,128 7,614 7,150 6,729 
(17)
Значения βSb > 1 (рис. 1, табл. 4), поскольку cодержание cурьмы в газовой фазе больше, чем 
в жидкой (уSb >> xSb). Сурьма обогащает газовую фазу, а олово накапливается в жидкой фазе 
(xSn >> уSn), таким образом, бинарный сплав разделяется на сурьму и свинец. 
Коэффициент разделения cурьмы и олова возрастает (logβSb = 6,262–9,435) по мере сни-
жения температуры процесса (1073–823 К) и доли олова (x
Sn
 = 0,9–0,1) в составе бинарного 




0,3 9,255 8,618 8,049 7,539 7,079 6,662 
0,4 9,166 8,534 7,970 7,465 7,009 6,596 
0,5 9,077 8,450 7,892 7,391 6,939 6,529
0,6 8,988 8,368 7,814 7,317 6,869 6,463 
0,7 8,900 8,284 7,736 7,243 6,799 6,395 
0,8 8,812 8,202 7,657 7,169 6,728 6,329 
0,9 8,722 8,118 7,579 7,094 6,658 6,262 
 
Коэффициент разделения cурьмы и олова возрастает (logβSb = 6,262–9,435) по мере 
снижения температуры процесса (1073–823 К) и доли олова (x
Sn
 = 0,9–0,1) в составе 
бинарного Sn-Sb сплава. Для Sn–Sb-сплава, с учетом равенства (3), содержание металлов в 
газовой фазе таково: 















Зависимость количества олова в газовой фазе у
Sn
 от содержания олова в расплаве 
x
Sn
 = 0,1–0,9 и температуры процесса Т = 823–1073 К представлена на рис. 2 и в табл. 5. В 
области малых концентраций олова (x
Sn
 = 0,0 1–0,05) в Sn-Sb-сплаве соответствующие 
значения коэффициентов активности компонентов и содержание олова в газовой фазе у
Sn
 
даны в табл. 6, 7 и на рис. 3. 
(18)
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor
Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па (р*Sb / р*Sn) .103
823 3,95 3,32.10–9 1,19.109
873 11,205 3,98.10–8 2,81.108
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107
1023 138,4 1 1,60.10–5 8,66.106
1073 273,664 8,12.10–5 3,37.106
– 494 –
Alexey A. Korolev, Sergey A. Krayukhin… The Equilibrium of the System “Gas–Liquid” for Alloy Sn-Sb in Vacuum…
Зависимость количества олова в газовой фазе уSn от содержания олова в расплаве 
xSn = 0,1–0,9 и температуры процесса Т = 823–1073 К представлена на рис. 2 и в табл. 5. В об-
ласти малых концентраций олова (xSn = 0,001–0,05) в Sn-Sb-сплаве соответствующие значения 
коэффициентов активности компонентов и содержание олова в газовой фазе уSn даны в табл. 6, 
7 и на рис. 3.





заданном температурном режиме (рис. 2, 3). Сурьма может быть отделена от олова при тем-
пературе возгонки свыше 550 °С. При известном исходном количестве олова в сплаве можно 
подобрать температуру процесса, обеспечивающую заданную остаточную концентрацию при-
меси в рафинированной сурьме. Например, исходное значение x
Sn (ат. % / мас. %)
 = 4,0/3,9; тогда при 
600 °С у
Sn (ат. % / мас. %)
 = 1,0.10–10/ 0,975.10–10, а при 800 °С у
Sn (ат. % / мас. %)
 = 61.10–10/59,47.10–10, т.е. содер-
Таблица 3. Рассчитанные значения коэффициентов активности Sn и Sb в расплаве 
Table 3. The calculated values of the activity coefficients of Sn and Sb in the melt
Т, К γ
xSn




























































































































Таблица 4. Рассчитанные значения коэффициента разделения cурьмы и олова (logβSb) 
Table 4. The calculated values of partition coefficient antimony and tin (logβSb)
x
Sn
823 К 873 К 923 К 973 К 1023 К 1073 К
0,1 9,435 8,786 8,207 7,689 7,221 6,797
0,2 9,344 8,701 8,128 7,614 7,150 6,729
0,3 9,255 8,618 8,049 7,539 7,079 6,662
0,4 9,166 8,534 7,970 7,465 7,009 6,596
0,5 9,077 8,450 7,892 7,391 6,939 6,529
0,6 8,988 8,368 7,814 7,317 6,869 6,463
0,7 8,900 8,284 7,736 7,243 6,799 6,395
0,8 8,812 8,202 7,657 7,169 6,728 6,329
0,9 8,722 8,118 7,579 7,094 6,658 6,262
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Таблица 5. Рассчитанные значения у
Sn
.10–9 сплавa-Sn-Sb 
Table 5. Calculated values у
Sn




0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
823 < 1 1 2 3 6 17 
873 < 1 1 2 4 6 12 25 69 
923 1 2 4 7 13 23 43 88 237 
973 2 6 12 23 41 72 133 271 1000 
1023 7 18 36 65 115 203 371 1000 2000 
1073 18 47 93 169 296 517 939 2000 5000 
 
Таблица 6. Рассчитанные коэффициенты активности Sn-Sb-сплавa 
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Рис. 1. Коэффициент разделения сурьмы 
при вакуумной дистилляции Sn-Sb
сплава при температуре, К:
823 (1); 873 (2); 923 (3); 973 (4); 
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Рис. 2. Зависимость "ySn–xSn" Sn-Sb
сплава при температуре, К: 823 (1); 873 
(2); 923 (3); 973 (4); 1023 (5); 1073 (6)
Рис. 1. Коэффициент разделения сурьмы при ва-
куумной дистилляции Sn-Sb-сплава при темпе-
ратуре, К: 823 (1); 873 (2); 923 (3); 973 (4); 1023 
(5); 1073 (6)
Fig.1. Partition coefficient antimony vacuum distillation 
Sn-Sb alloy at a temperature, К: 823 (1); 873 (2); 923 




Таблица 5. Рассчитанные значения у
Sn
.10–9 сплавa-Sn-Sb 
Table 5. Calculated values у
Sn




0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
823 < 1 1 2 3 6 17 
873 < 1 1 2 4 6 12 25 69 
923 1 2 4 7 13 23 43 88 237 
973 2 6 12 23 41 72 133 271 1000 
1023 7 18 36 65 115 203 371 1000 2000 
1073 18 47 93 169 296 517 939 2000 5000 
 
Таблица 6. Рассчитанные коэффициенты активности Sn-Sb-сплавa 
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Рис. 1. Коэффициент разделения сурьмы 
пр  вакуумной д стилляции Sn-Sb
сплава при температуре, К:
823 (1); 87 (2); 923 (3); 973 (4); 
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Рис. 2. Зависимость "ySn–xSn" Sn-Sb
сплава при температуре, К: 823 (1); 873 
(2); 923 (3); 973 (4); 1023 (5); 1073 (6)
Рис. 2. Зависимость «ySn–xSn» Sn-Sb сплава при 
температуре, К: 823 (1); 873 (2); 923 (3); 973 (4); 
1023 (5); 1073 (6) 
Fig.2. Dependence “ySn–xSn” Sn-Sb alloy at a 
temperature, К: 823 (1); 873 (2); 923 (3); 973 (4); 
1023 (5); 1073 (6)
Таблица 5. Рассчитанные значения уSn.10–9 сплавa Sn-Sb
Table 5. Calculated values уSn.10–9 alloy Sn-Sb
T, K
xSn
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
823 < 1 1 2 3 6 17
873 < 1 1 2 4 6 12 25 69
923 1 2 4 7 13 23 43 88 237
973 2 6 12 23 41 72 133 271 1000
1023 7 18 36 65 115 203 371 1000 2000
1073 18 47 93 169 296 517 939 2000 5000
жание олова в отогнанной сурьме возрастает более чем в 60 раз при повышении температуры 
возгонки на 200 °С.
Рассчитанные значения коэффициентов активности компонентов сплава Sn-Sb (табл. 4) 
позволили определить активности олова и сурьмы в расплаве (рис. 4) [17, 18]. 
Для построения «Т-х»-диаграммы бинарной системы i–j используют интерактивный алго-
ритм различных значений хi для определенной температуры до тех пор, пока сумма парциаль-









* при различных температурах (табл. 8, 9) в уравнения (3), (5) и (6), 
получаем «Т-х»-фазовую диаграмму сплава Sn-Sb (рис. 5). 
Таблица 6. Рассчитанные коэффициенты активности Sn-Sb-сплавa
Table 6. The calculated activity coefficients alloy Sn-Sb
T, K
xSn
















































































































Таблица 7. Рассчитанные значения ySn.10–10 Sn-Sb-сплавa
Table 7. Calculated values ySn.10–10 alloy Sn-Sb 
xSn 823 873 923 973 1023 1073
0,001
< 0,1 < 1
< 1
< 1 1 1
0,003 1 2 4
0,005 1 3 7
0,01 1 2 5 14
0,02 1 4 11 29
0,03 2 6 17 44
0,04 0,15 1 2 8 23 61
0,05 0,2 1 3 10 29 78
Таблица 8. Рассчитанные значения γSn, γSb, Tliq Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм
Table 8. Calculated values γSn, γSb, Tliq alloy Sn-Sb for “T-x” diagrams
P, Па xSn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
133





































































Для построения «Т-х»-диаграммы бинарной системы i–j используют интерактивный 
алгоритм различных значений хi для определенной температуры до тех пор, пока сумма 









* при различных температурах (табл. 8, 9) в 
уравнения (3), (5) и (6), получаем «Т-х»-фазовую диаграмму сплава Sn-Sb (рис. 5).  
Таблица 8. Рассчитанные значения γSn, γSb, Tliq Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм 
Table 8. Calculated values γSn, γSb, Tliq alloy Sn-Sb for "T-x" diagrams 
 
P, Па xSn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
133 


































































Таблица 9. Рассчитанные значения γSn, γSb, Tliq, уSn Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм 
Table 9. Calculated values γSn, γSb, Tliq, уSn alloy Sn-Sb for "T-x" diagrams 
 













Рис. 3. Зависимость "ySn–xSn" Sn-Sb-
сплава при температуре, К: 823 (1); 











Sb                   xSn                                       Sn
γSb γSn
аSb аSn
Рис. 4. Активности (а) и коэффициенты 
активности (γ) компонентов Sn-Sb-
сплава при 823 К
γ
Рис. 3. Зависимость «ySn–xSn» Sn-Sb-сплава при 
температуре, К: 823 (1); 873 (2); 923 (3); 973 (4); 
1023 (5); 1073 (6)
Fig. 3. Dependence “ySn–xSn” Sn-Sb alloy at a tempera-






Для построения «Т-х»-диаграммы бинарной системы i–j используют интерактивный 
алгоритм различных значений хi для определенной температуры до тех пор, пока сумма 









* при различных температурах (табл. 8, 9) в 
уравнения (3), (5) и (6), получаем «Т-х»-фазовую диаграмму сплава Sn-Sb (рис. 5).  
Таблица 8. Рассчитанные значения γSn, γSb, Tliq Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм 
Table 8. Calculated values γSn, γSb, Tliq alloy Sn-Sb for "T-x" diagrams 
 
P, Па xSn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
133 


































































Таблица 9. Рассчитанные значения γSn, γSb, Tliq, уSn Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм 
Table 9. Calculated values γSn, γSb, Tliq, уSn alloy Sn-Sb for "T-x" diagrams 
 













Рис. 3. Зависимость "ySn–xSn" Sn-Sb-
сплава при температуре, К: 823 (1); 











Sb                   xSn                                       Sn
γSb γSn
аSb аSn
Рис. 4. Активности (а) и коэффициенты 
активности (γ) компонентов Sn-Sb-
сплава при 823 К
γ
Рис. 4. Активности (а) и коэффициенты активно-
сти (γ) компонентов Sn-Sb-сплава при 823 К
Fig. 4. Activities (a) and activity coefficients (γ) com-




Таблица 11. Рассчитанные значения Pgas , γSb , ySn сплавa Sn-Sb для «P-х» диаграмм 
Table 11. Calculated values Pgas , γSb , ySn alloy Sn-Sb for "P-x" diagrams 
 
Т, К хSn 0,9 0,99 0,999 0,9999 
873 
γSb 0,462 0,392 0,375 0,374 
logРg , [Па] -0,286 -1,357 -2,377 -3.378 
ySn.10–7 0,685 8,960 94,68 950,1 
973 
γSb 0,502 0,434 0,418 0,417 
logРg, [Па] 0,515 -0,548 -1,569 -2,565 
ySn.10–7 7,242 93,05 984,2 9764 
1073 
γSb 0,538 0,471 0,456 0,456 
logРg , [Па] 1,168 0,11 -0,903 -1,886 
ySn.10–7 49,53 623,6 6489 62450 
 
Термодинамические параметры Sn–Sb-сплава для диапазона исследованных 
температур определили по уравнению (7) (табл. 12, рис. 7). Молярная избыточная энергия 
Гиббса ���  для границы раздела «жидкость–газ» смеси i-j характеризует величину 








Sb                     xSn Sn
Рис. 5. Фазовые диаграммы "Т–х" при  
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Рис. 6. Фазовые диаграммы "Р–х" 











Рис. 5. Фазовые диаграммы «Т–х» при Р, Па: 1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3); 98000 (4) 
Fig. 5. Phase Diagrams “Т–х” for P, Pа: 1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3); 98000 (4)
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Из рис. 5 следует, что диапазон температур жидкой и газовой фаз уменьшается по мере 
снижения давления в системе, что указывает на благоприятное влияние низкого давления на 
разделение Sb и Sn. Например, для получения конденсата сурьмы (Sb ≈ 0,99) и, соответственно, 
остатка олова (Sn ≈ 0,99) при Р = 13,3 Па температура процесса дистилляции не должна пре-
вышать ~1275 К. Неизменное содержание олова (Sn ≈ 0,99), остающегося в жидкой фазе, при 
уменьшении давления Р = 133–1,33 Па достигается при меньшей температуре возгонки сурь-
мы – Т = 1563–1075 К.
С помощью «Т-х»-фазовых диаграмм можно анализировать протекание дистилляции, 
например, при Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с xSn = 0,01–0,99 минимальная температура 
процесса должна быть не ниже 1021/882/777 К. По формулам (15) и (16) вычислены средние 




i–j сплав Т, К ���∞  ���∞  ������ ������ ��� ��� 
Sn-Sb 905 0,411 0,411 1,1095 1,0937 6,5512 6,9698 
Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 
Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]  
Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 
 
Для ого чтобы пр верить адекватность расчетных значений содержания компонентов 
Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными. Для 
этого были вычислены показания среднего относительного отклонения (��) и среднего 






����� � ���� , (15) 
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где х�у������ и х�у������ – экспериментальные и расчетные значения содержания компонента i в 
жидкой и газовой фазах соответственно; n – количество экспериментальных данных. 
Обсуждение результатов 
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газовую 
фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, что 
предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2). 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 
Table 2. The calculated pressure values and the pressure ratio Sb and Sn vapor 
 
Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па (р*Sb / р*Sn) .103 
823 3,95 3,32.10–9 1,19.109 
873 11,205 3,98.10–8 2,81.108 
923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 
973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 
1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 
1073 273,664 8,12.10–5 3,37.106 
 
 = 7,9 К), межд  рассчитанными и 
экспериментальными значениями температур возгонки сурьмы.
Для фазовых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (правило отрезков) 
для прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при заданной температуре. 
Предполагая, что мольная доля Sn в сырье сплава хо = 0,5, соответствующая температура пере-
гонки ~1185 К и давление 133 Па, по правилу «рычага» может быть построена линии связи АВ 
на «Т-х»-диаграмме (рис. 5), где кривые жидкости и пара пересекаются в точке А и В соответ-
ственно. Когда система достигает равновесия, составы А и В равняются хl и yg соответственно. 





















уSn.10–4 ~0 0,83 4,85 8,33 16,47 43,15 204,2 
13,3 

















уSn.10–4 ~0 0,04 0,26 0,45 0,91 2,36 11,82 
1,33 

















уSn.10–4 ~0 0,002 0,014 0,025 0,051 0,13 0,65 
 
Из рис. 5 следует, что диапазон температур жидкой и газовой фаз уменьшается по 
мере снижения давления в системе, что указывает на благоприятное влияние низкого 
давления на разделение Sb и Sn. Например, для получения конденсата сурьмы (Sb ≈ 0,99) и, 
соответственно, остатка олова (Sn ≈ 0,99) при Р = 13,3 Па температура процесса 
дистилляции не должна превышать ~1275 К. Неизменное содержание олова (Sn ≈ 0,99), 
остающегося в жидкой фазе, при уменьшении давления Р = 133–1,33 Па достигается при 
меньшей темп ратуре возгонки сурьмы – Т = 1563–1075 К. 
С помощью «Т-х»-фазовых диаграмм можно анализировать протекание дистилляции, 
например, при Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с xSn = 0,01–0,99 минимальная температура 
процесса должна быть не ниже 1021/882/777 К. По формулам (15) и (16) вычислены средние 
отклонения: относительное (�� = 1,6 %) и квадратичное (��� = 7,9 К), между рассчитанными и 
экспериментальными значениями температур возгонки сурьмы. 
Для фазовых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (правило 
отрезков) для прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при заданной 
температуре. Предполагая, что мо ьная доля Sn в сырье сплава хо = 0,5, соответствующая 
температура перегонки ~1185 К и давление 133 Па, по правилу «рычага» может быть 
построен  лини  связи АВ на «Т-х»-д аграмме (р с. 5), где кривые ж дкост  и пара 
пересекаются в точке А и В соответственно. Когда система достигает равновесия, составы А 












где nl = 0,499635 и ng = 0,3 – количество вещества в остатках и возгонах; |��| и |��| длина 
соответствующих отрезков на линии AB. Если общее количество молей вещества исходного 
сплава n, то n = nl + ng: 
 
где nl = 0,499635 и ng = 0,3 – количество вещества в остатках и возгонах; |OB| и |OA| длина соот-
ветствующих отрезков на линии AB. Если общее количество молей вещества исходного сплава 
n, то n = nl + ng:
Таблица 9. Рассчитанные значения γSn, γSb, Tliq, уSn Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм
Table 9. Calculated values γSn, γSb, Tliq, уSn alloy Sn-Sb for “T-x” diagrams
P, Па xSn 0,01 0,90 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99
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Расчет диаграмм «Р-х» похож на построение «Т-х»-диаграмм (рис. 6). Значения γSn, γSb 
можно вычислить из уравнений (9) и (10) для серии величин х
Sn
 при заданной температуре 
системы, а давление насыщенных паров pSn* и pSb* рассчитывается из уравнений в табл. 1 
при той же температуре. Затем определяют давление p системы, соответственно, для серий 
хSn, хSb, γSn, γSb, pSn* и pSb*, основанных на уравнении (4) (табл. 10), после чего получают уSn 
из уравнения (6) (табл. 11) [26–29].  
Таблица 10. Рассчитанные значения Р (Па) сплавa Sn-Sb для xl в «P-х»-диаграммах 
Table 10. Calculated values Р (Ра) alloy Sn-Sb for xl in "P-x" diagrams 
 
Т, К xSn 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
823 3,52 3,04 2,53 2,02 1,53 1,10 0,72 0,41 0,17 
873 9,98 8,63 7,20 5,78 4,42 3,18 2,11 1,22 0,52 
923 25,30 21,90 18,31 14,74 11,33 8,21 5,49 3,19 1,37 
973 58,21 50,47 42,36 34,20 26,42 19,23 12,91 7,59 3,27 
1023 123,6 107,2 90,10 73,08 56,61 41,47 28,03 16,55 7,21 
1073 244,3 212,3 179,1 145,2 113,0 83,18 56,49 33,57 14,72 
 
Фазовая диаграмма «Р–х» может быть использована для анализа компонентов 
получаемых продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе вакуумной 
перегонки, если режим дистилляции выбирается на основе VLE диаграмм, исходя из 
требуемого содержания металлов в дистилляте и остатке. Например, «Р-х»-кривые при 973 
K, где давление изменяется в диапазоне 0,0027–64,57 Па, указывают на то, что возгоны и 
остаток достигают высокой степени разделения: при Р = 0,28–3,28 Па содержание Sb в 
остатке и, соответственно, Sn в конденсате составляет (7,242–93,05).10–7 мольной доли. По 
мере дальнейшего снижения давления количество примесей в возгонах и остатках, 
соответственно олова и сурьмы, возрастает. Эти результаты дополняют ранее полученные 
данные из «Т-х»-диаграмм Sn–Sb-сплава. 
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Таблица 11. Рассчитанные значения Pgas , γSb , ySn сплавa Sn-Sb для «P-х» иаграмм 
Table 11. Calculated values Pgas , γSb , ySn alloy Sn-Sb for "P-x" diagrams 
 
Т, К хSn 0,9 0,99 0,999 0,9999 
873 
γSb 0,462 0,392 0,375 0,374 
logРg , [Па] -0,286 -1,357 -2,377 -3.378 
ySn.10–7 0,685 8,960 94,68 950,1 
973 
γSb 0,502 0,434 0,418 0,417 
logРg, [Па] 0,515 -0,548 -1,569 -2,565 
ySn.10–7 7,242 93,05 984,2 9764 
1073 
γSb 0,538 0,471 0,456 0,456 
logРg , [Па] 1,168 0,11 -0,903 -1,886 
ySn.10–7 49,53 623,6 6489 62450 
 
Термодинамические параметры Sn–Sb-сплава для диапазона исследованных 
температур определили по уравнению (7) (табл. 12, рис. 7). Молярная избыточная энергия 
Гиббса ���  для границы раздела «жидкость–газ» смеси i-j характеризует величину 
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Рис. 6. Фазовые диаграммы «Р–х» при Т, К: 873 (1); 973 (2); 1073 (3)
Fig. 6. Phase diagrams of the “Р–х” at T, К: 873 (1); 973 (2); 1073 (3)
Таблица 10. Рассчитанные значения Р (Па) сплавa Sn-Sb для xl в «P-х»-диаграммах
Table 10. Calculated values Р (Ра) alloy Sn-Sb for xl in “P-x” diagrams
Т, К
xSn
0, 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
823 3,52 3,04 2,53 2,02 1,53 1,10 0,72 0,41 0,17
873 9,98 8,63 7,20 5,78 4,42 3,18 2,11 1,22 0,52
923 25,30 21,90 18,31 14,74 11,33 8,21 5,49 3,19 1,37
973 58,21 50,47 42,36 34,20 26,42 19,23 12,91 7,59 3,27
1023 123,6 107,2 90,10 73,08 56,61 41,47 28,03 16,55 7,21
1073 244,3 212,3 179,1 145,2 113,0 83,18 56,49 33,57 14,72
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Фазовая диаграмма «Р–х» может быть использована для анализа компонентов получае-
мых продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе вакуумной перегонки, 
если режим дистилляции выбирается на основе VLE диаграмм, исходя из требуемого содер-
жания металлов в дистилляте и остатке. Например, «Р-х»-кривые при 973 K, где давление 
изменяется в диапазоне 0,0027–64,57 Па, указывают на то, что возгоны и остаток достигают 
высокой степени разделения: при Р = 0,28–3,28 Па содержание Sb в остатке и, соответствен-
но, Sn в конденсате составляет (7,242–93,05).10–7 мольной доли. По мере дальнейшего сниже-
ния давления количество примесей в возгонах и остатках, соответственно олова и сурьмы, 
возрастает. Эти результаты дополняют ранее полученные данные из «Т-х»-диаграмм Sn–Sb-
сплава.
Термодинамические параметры Sn–Sb-сплава для диапазона исследованных температур 
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Таблица 11. Рассчитанные значения Pgas , γSb, ySn сплавa Sn-Sb для «P-х»-диаграмм
Table 11. Calculated values Pgas, γSb, ySn alloy Sn-Sb for “P-x” diagrams
Т, К хSn 0,9 0,99 0,999 0,9999
873
γSb 0,462 0,392 0,375 0,374
logРg , [Па] -0,286 -1,357 -2,377 -3.378
ySn.10–7 0,685 8,960 94,68 950,1
973
γSb 0,502 0,434 0,418 0,417
logРg, [Па] 0,515 -0,548 -1,569 -2,565
ySn.10–7 7,242 93,05 984,2 9764
1073
γSb 0,538 0,471 0,456 0,456
logРg , [Па] 1,168 0,11 -0,903 -1,886
ySn.10–7 49,53 623,6 6489 62450
Таблица 12. Рассчитанные значения 
 
 
зависит от состава Sn–Sb-сплава и температуры процесса. Энтальпия поверхностного слоя 
или избыточная внутренняя энергия (HEm) складывается из энергии Гиббса и теплоты 
образования поверхности (ТSEm), где SEm – энтропия, представляющая собой скрытую 
теплоту образования единицы площади поверхности (связанная энергия) в необратимом 
изотермическом процессе при температуре Т. Отрицательные значения HEm свидетельствуют 
об экзотермическом характере процесса дистилляции компонентов Sn–Sb-сплава.  
 
Таблица 12. Рассчитанные значен ��� ,Н�� , ���  сплавa Sn-Sb 
Table 12. Calculated values ��� ,Н�� , ���  alloy Sn-Sb 
 
T,K 
���� , Дж/моль 
xSn 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
823 754,7 1353 1770 2017 2096 2007 1752 1333 748,3 
873 752,6 1349 1766 2013 2092 2004 1749 1331 747,3 
923 750,4 1346 1762 2008 2088 2000 1747 1329 746,5 
973 748,2 1342 1757 2004 2083 1997 1744 1327 745,6 
1023 746,0 1339 1753 1999 2079 1993 1742 1325 744,7 
1073 743,8 1335 1749 1995 2075 1990 1739 1323 743,7 
–Н�� , 
Дж/моль 
790,57 1411,2 1840,2 2090,5 2166,2 2064 1793,7 1365,9 763,15 
��� , 
Дж/моль.К 0,0435 0,0709 0,0851 0,0891 0,0851 0,0691 0,0509 0,0400 0,0181 
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Alexey A. Korolev, Sergey A. Krayukhin… The Equilibrium of the System “Gas–Liquid” for Alloy Sn-Sb in Vacuum…
границы раздела «жидкость–газ» смеси i-j характеризует величину удерживания вещества в 
поверхностном слое при фазовом переходе, которая существенно зависит от состава Sn–Sb-
сплава и температуры процесса. Энтальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя 
энергия (HEm) складывается из энергии Гиббса и теплоты образования поверхности (ТSEm), где 
SEm – энтропия, представляющая собой скрытую теплоту образования единицы площади по-
верхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом процессе при температуре Т. 
Отрицательные значения HEm свидетельствуют об экзотермическом характере процесса дис-
тилляции компонентов Sn–Sb-сплава. 
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Table 11. Calculated values Pgas , γSb , ySn alloy Sn-Sb for "P-x" diagrams 
 
Т, К хSn 0,9 0,99 0,999 0,9999 
873 
γSb 0,462 0,392 0,375 0,374 
logРg , [Па] -0,286 -1,357 -2,377 -3.378 
ySn.10–7 0,685 8,960 94,68 950,1 
973 
γSb 0,502 0,434 0,418 0,417 
logРg, [Па] 0,515 -0,548 -1,569 -2,565 
ySn.10–7 7,242 93,05 984,2 9764 
1073 
γSb 0,538 0,471 0,456 0,456 
logРg , [Па] 1,168 0,11 -0,903 -1,886 
ySn.10–7 49,53 623,6 6489 62450 
 
Термодинамические параметры Sn–Sb-сплава для диапазона исследованных 
температур определили по уравнению (7) (табл. 12, рис. 7). Молярная избыточная энергия 
���  для границы раздела «жидкость–газ» смеси i-j характеризует величину 
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Рис. 6. Фазовые диаграммы "Р–х" 












2,096 кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами межатомного взаимодействия 
компонентов i–j Sn–Sb-сплава в жидком состоянии, э-в: –(εij – εjj) = –0,0081; –(εji – εii) = 0,0070, 
что примерно на два порядка меньше энергии межатомного взаимодействия в твердой фазе 
[30].
Выводы
Фазовые диаграммы для Sn–Sb-сплавов различного состава при вакуумной перегонке 
рассчитаны на основе модели равновесия системы «жидкость–газ» (VLE), которая использу-
ет при расчете коэффициентов активности молекулярную модель объемного взаимодействия 
(MIVM). Существенное преимущество MIVM заключается в ее способности прогнозировать 
термодинамические свойства жидких сплавов, используя только коэффициенты активности 
для двоичных (бинарных) бесконечно разбавленных систем. Поэтому MIVM не использует эм-
пирические значения параметров, характеризующих потенциальную энергию парного взаимо-
действия. Для последующего практического использования важно оценить степень разделения 
и количественный состав продуктов с помощью фазовых диаграмм «температура – состав» 
(Т-х) и «давление– состав» (Р-х), что позволит выбрать условия обработки исходных материа-
лов для получения продуктов заданного состава. 
 
 
зависит от состава Sn–Sb-сплава и температуры процесса. Энтальпия поверхностного слоя 
или избыточная внутренняя энергия (HEm) складывается из энергии Гиббса и теплоты 
образования поверхности (ТSEm), где SEm – энтропия, представляющая собой скрытую 
теплоту образования единицы площади поверхности (связанная энергия) в необратимом 
изотермическом процессе при температуре Т. Отрицательные значения HEm свидетельствуют 
об экзотермическом характере процесса дистилляции компонентов Sn–Sb-сплава.  
 
Таблица 12. Рассчитанные значения ��� ,Н�� , ���  сплавa Sn-Sb 
Table 12. Calculated values ��� ,Н�� , ���  alloy Sn-Sb 
 
T,K 
���� , Дж/моль 
xSn 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
823 754,7 1353 1770 2017 2096 2007 1752 1333 748,3 
873 752,6 1349 1766 2013 2092 2004 1749 1331 747,3 
923 750,4 1346 1762 2008 2088 2000 1747 1329 746,5 
973 748,2 1342 1757 2004 2083 1997 1744 1327 745,6 
1023 746,0 1339 1753 1999 2079 1993 1742 1325 744,7 
1073 743,8 1335 1749 1995 2075 1990 1739 1323 743,7 
–Н�� , 
Дж/моль 
790,57 1411,2 1840,2 2090,5 2166,2 2064 1793,7 1365,9 763,15 
��� , 
Дж/моль.К 0,0435 0,0709 0,0851 0,0891 0,0851 0,0691 0,0509 0,0400 0,0181 
 
 
   
Рис. 7. Зависимость "
Δ
G – Т" для сплава Sn-Sb при x
Sn
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Рис. 7. Зависимость «ΔG – Т» для плава Sn-Sb при xSn: 0,1–0,9 (1–9)
Fig. 7. Dependence “ΔG – Т” for Sn-Sb alloy at xSn: 0,1–0,9 (1–9)
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